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(57) Abstract 
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A platelike pigment with high gloss and high covering power or high transparency is composed of a transparent, anorgan- 
ic, platelike matrix that may contain an additional element constituted by a soluble or insoluble colouring agent. In order to 
achieve gloss, the matrix is covered at least on one side with one or several thin, transparent or semitransparent reflective metal 
oxide or metal layers. The precursor of the matrix material (4) is applied as a thin film on an endless band. The solidified film 
obtained after drying (6, 7) is treated with an acid (8), coated and washed (9), and finally separated from the substrate (10). 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein pl§ttchenf8rmiges Pigment mit hohem Glanz und hohem DeckvermSgen oder hoher Transpa- 
renz, bestehend aus einer transparenten, anorganischen, piattchenformigen Matrix, die einen zusatzlichen Bestandteil enthalten 
kann, dadurch gekennzeichnet, dass der zusatzliche Bestandteil ein ldsliches oder nichtldsliches Farbmittel ist und dass zur Erzie- 
lung des Glanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit einer oder mehreren dOnnen, transparenten oder semitransparenten re- 
flektierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt ist. Der Precursor des Matrixmaterials (4) wird als dQnner Film 
auf ein endloses Band aufgebracht. Der nach Trocknung (6, 7) entstandene verfestigte Film wird mit einer Sfiure (8) behandelt, 
beschichtet und gewaschen (9) und anschliessend vom Trfigermedium getrennt (10). 
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5 Gefarbte und beschlchtete plattchenformlge Pigmente 

Die Erfindung betrif ft plattchenformige Pigmente mit hohem 
Glanz und hohem DeckvermSgen Oder hoher Transparenz . 

10 Deckvermogen und Glanz sind bei plattchenformigen Pigment en 
oftmals nur schwer gleichzeitig in befriedigendem AusmaB zu 
realisieren. So zeichnen sich etwa mit einer oder mehreren 
dtinnen Metalloxidschichten belegte Glimmerpl&ttchen durch 
Interferenzfarben und einen hohen Glanz, gleichzeitig aber 

15 auch wegen des durchsichtigen Substrates durch eine hohe 
Transparenz und damit ein vergleichsweise geringes Deck- 
vermogen aus. Das Deckvermogen kann durch Verwendung farbiger 
Metalloxidschichten aus z.B. Chromoxid Oder Eisenoxid zwar 
verbessert werden, jedoch genugt auch das Deckvermdgen der- 

20 artiger Pigmente hSufig nicht alien Anf orderungen . Das 
Deckvermogen kann weiter erhdht werden, wenn eine rauhe 
Substratoberfl&che vorhanden ist/ oder wenn relativ rauhe 
Metalloxidschichten abgeschieden werden: durch die erhohte 
Zahl an Streuzentren nimmt das Deckvermogen zu, der Glanz 

25 jedoch ab. 

Die Dicke der Metalloxidschichten liegt je nach Brechzahl des 
verwendeten Metalloxids und nach der gewiinschten Interferenz— 
fsurbe typischerweise zwischen 50 und 250 nm. Da es an der 
30 Phasengrenze von Materialien mit unterschiedlichen optischen 
Brechungsindizes zu Reflexionen koramt r beobachtet man bei 
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paralleler Ausrichtung der plattchenf ormigen Pigmente im 
reflektierten Licht Interferenzeffekte/ die vora Beobachtungs- 
winkel und den optischen Dicken der Metalloxidschichten 
abhangen; im durchgehenden Licht sieht man bei nicht absor- 
5 bierenden Materialien die entsprechende Komplementarf arbe . 

Vbraussetzung fur das Zustandekommen derartiger Interferenz- 
effekte ist eine glatte SubstratoberflSche. 

10 Bisher sind fur die Herstellung von Interferenzpigmenten als 
plattchenf8rmige Substrate iiberwiegend natiirliche Materialien 
wie z.B. Glimmer verwendet worden. Da es sich um ein natiir- 
lich vorkommendes Material handelt, ist die Oberflache derar- 
tiger Substrate nicht ideal glatt, sondern weist Unregel- 

15 m2£igkeiten wie zum Beispiel Stufen auf , wodurch die Qualit&t 
der resultierenden Interferenzpigmente limitiert ist. 

Ein weiterer Nachteil von naturlichen Materialien f wie zura 
Beispiel Glimmer sind die Verunreinigungen durch farbende 
20 Fremdionen, beispielsweise Eisenionen, die sich negativ auf 
die Farbreinheit des Endproduktes auswirken konnen. 

Es ist weiter vorgeschlagen worden, anstelle von transparent 
tern Glimmer piattchenformige Metallsubstrate zu verwenden, 

25 was zu Pigmenten mit sehr hohem Deckvermogen fiihrt. Anderer- 
seits resultiert gleichzeitig ein sehr harter, metallischer 
Glanz, der oftmals asthetisch nicht vollig befriedigt. Aufier- 
dem besitzen Metallpigmente keine Tiefenwirkung, da das auf- 
f allende Licht unmittelbar von der Oberflache ref lektiert 

30 wird* * 
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Als synthetisches Material sind dunne Glasplattchen vorge- 
schlagen worden, die durch Walzen einer Glasschmelze mit 
nachfolgendem Mahlen erhalten werden. Interferenzpigmente auf 
der Basis derartiger Materialien weisen zwar Farbeffekte auf, 

5 die denen herkommlicher, auf Glimmer basierender Pigment e 

uberlegen sind. Nachteilig ist jedoch, dafl die Glasplattchen 
eine sehr groBe mittlere Dicke von etwa 10-15 \im und eine 
sehr breite Dickenverteilung (typischerweise zwischen 4 und 
20 Jim) aufweisen, wShrend die Dicke von Interferenzpigmenten 

10 typischerweise nicht groBer ist als 3 nm. In EP 0,384,596 

wird ein Verfahren beschrieben, bei dem hydratisiertes Alka- 
lisilikat bei Temperaturen von 480-500 °C mit einem Luftstrahl 
beaufschlagt wird, wobei sich Blasen mit diinnen Wandstarken 
bilden; die Blasen werden anschieBend zerkleinert und man 

15 erhalt piattchenfSnnige Alkalisilikatsubstrate mit einer 

Dicke von weniger als 3 Jim. Das Verfahren ist jedoch auf wen- 
dig und die Dickenverteilung der erhaltenen Plattchen ist 
relativ breit . 

20 In EP 0,240,952 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstellung verschiedener plattchenformiger Materialien, 
darunter auch Siliciumdioxid vorgeschlagen worden. Dabei wird 
uber ein Rollensystem auf ein glattes Band ein diinner f lussi- 
ger Film definierter Dicke eines Precursors des plattchen- 

25 formigen Materials aufgebracht; der Film wird getrocknet und 
von dem Band abgelost, wobei sich piattchenformige Teilchen 
bilden. Die Teilchen werden anschliefiend ggf. geglQht, ggf . 
gemahlen und klassiert. 



30 
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Als Precursormaterialien werden metallorganische Verbindungen 
(Alkoholate) , wie z.B. Tetraethylorthosilikat, verwendet. Der 
Film wird durch Trocknen polymerisiert land vom Band mit Hilfe 
eines Schabers abgekratzt, wobei kleine Piattchen erhalten 
werden; diese werden dann anschllefiend zur Umwandlung in das 
entsprechende Metalloxid bei Tenperaturen von 500 °C gegluht. 
Daneben wird als Precursor ein ggf . in Methanol dispergiertes 
Metalloxidsol verwendet, welches in analoger Weise als Film 
aufgebracht/ getrocknet und gegluht wird. 



Nachteilig sind jedoch die Verwendung sehr teurer Precursor- 
materialien sowie insbesondere die erhohten Anf orderungen an 
die Arbeitsplatzsicherheit, die beim Einsatz metallorgani- 
scher Verbindungen gestellt werden mussen. Die vollstandige 

15 chemische Umwandlung des Precursors in das gewunschte 

Schichtmaterial macht in der Kegel eine Starke Erhitzung des 
Filmes und des Bandmaterials erforderlich. Neben der dabei 
auftretenden erheblichen thermischen Belastung des Bandmate- 
rials, wirken sich auch der hohe Energieaufwand und die 

20 Einschrfinkung der ProzeBgeschwindigkeit sehr nachteilig auf 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. 

Auch die in EP 0,236,952 beschriebene Verwendung von wafirigen 
Oxid- bzw^ Hydroxidsolen ist problematisch, da die entstehen- 
25 den Filme nicht homogen sind sondern aus ungleichmaBig groBen 
Partikeln aufgebaut sind. Dies macht eine Behandlung bei sehr 
hohen Tenqperaturen erf orderlich, um dem Material die notwen- 
dige Homogenitat, Formgenauigkeit und Festigkeit zu geben. 
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In US 3 138 475 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstellung plattchen- oder flitterartiger Oxyde Oder Oxydhy- 
drate von Met alien der IV. und V. Gruppe sowie der Eisen- 
Gruppe des Periodensystems beschrieben. Dabei wird auf ein 

5 umlaufendes Band ggf . zunachst eine Trennschicht aus z.B. 

Siliconlack aufgebracht, um das spatere Ablosen der Metal 1- 
oxidschicht zu erleichtern. AnschlieBend wird ein 
Fliissigkeitsfilm aus einer Losung einer hydrolysierbaren 
Verbinciung des in das gewiinschte Oxid umzuwandelnden Metalls 

10 aufgebracht/ der Film wird getrocknet und anschlieBend mit 
einer Riittelvorrichtung abgeldst. Es wird zwar erwahnt, daB 
nach diesem Verf ahren auch Si0 2 -Plattchen hergestellt werden 
konnen, wobei jedoch das Verfahren nur ganz allgemein 
beschrieben wird und kein konkretes Beispiel angefuhrt ist. 

15 

In JP 64-9803 wird ein Verfahren zur Herstellung eines piatt- 
chenfdrmigen Metalloxids mit dispergierten Feinpartikeln 
eines zweiten Metalloxids mit hoherer Brechzahl auf einem 
endlosen Band beschrieben. Die nach diesem Verfahren erhalte- 

20 nen Produkte, die als Lichtschutzf ilter in der Kosmetik 

verwendet werden, bestehen zum Beispiel aus einer Matrix aus 
Siliciumdioxid, in der feine Partikel aus Titandioxid disper- 
giert sind. Dieses Produkt zeigt aber keine Inter ferenz far- 
ben, weil die als Streuzentren wirkenden Titandioxidpartikel 

25 nicht gleichmSBig auf einer glatten Fl&che verteilt sind. 

Aus JP 2-32 170 ist ein Pigment bekannt, das aus einem Basis- 
material, zum Beispiel einem Titandioxid-Glimmerpigraent, 
besteht, wobei auf eine erste Interferenzschicht aus Titan- 
30 dioxid kolloidale Metallpartikel (Silber) aufgesputtert sind. 
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Als Deckschicht ist dann wiederum Titandioxid als zweite 
Interferenzschicht aufgebracht. Dieses Pigment hat den Nach- 
teil, dafi kein Weifi erzeugt werden kann, da die Metallparti- 
kel absorbieren und damit das Produkt dunkel farben. Aufierdem 
5 ist die Herstellung sehr teuer, da vier verschiedene Schich- 
ten mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren aufgebracht werden 
rnOssen. 

Ein Pigment mit ahnlichem Aufbau ist axis EP-A-0 484 108 
10 bekannt. Auf ein Titandioxid-Glimmerpigment als Basismaterial 
wird Titan durch Sputtern aufgebracht. Ein Teil des Titans 
reduziert das Titandioxid des Basismaterials zu Suboxiden, 
die als lichtabsorbierende Bereiche auf der Pigraentoberf lache 
wirken. Die unverandert gebliebenen Titanpartikel verleihen 
15 den* Pigment metallischen Glanz. 

Abgesehen von den hohen Herstellungskosten konnen nach diesem 
Verf ahren nur dunkle Pigmente von geringer Transparenz herge- 
stellt werden. Aufierdem konnen keine Interferenzfarben 
20 erzeugt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, piattchenfdrmige 
Interferenzpigmente mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen 
Oder hoher Transparenz bereitzustellen, die mit Hilfe eines 
25 einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens herstellbar sind. 

Diese Aufgabe wird gemafi der vorliegenden Erfindung gelost 
durch die Bereitstellung eines plattchenformigen Pigmentes 
mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen oder hoher Transpa- 
30 renz, bestehend aus einer transparenten, anorganischen, 

plattchenformigen Matrix, die einen zusatzlichen Bestandteil 



WO 93/08237 



-7- 



PCT/EP92/02351 



enthalten kann, wobei der zusatzliche Bestandteil ein 
losliches Oder nichtlosliches Farbmittel ist und zur Erzie- 
lung des Glanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit 
einer Oder mehreren dQnnen, t r ansparent en oder semitrans- 
5 parenten reflektierenden Schichten aus Metalloxiden oder 
Metallen belegt ist. 

Weiterhin wird diese Aufgabe gen&fl der Erfindung geldst durch 
ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente, 
10 bestehend aus einer transparenten, anorganischen, plattchen- 
formigen Matrix, die einen zusatzlichen Bestandteil enthalten 
kann und die mit einer oder mehreren dtinnen, transparenten 
oder semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metall- 
oxiden oder Metallen belegt ist, wobei 

15 

- ein Precursor des Matrixmaterials als dinner Film auf ein 
endloses Band auf gebracht wird, 

- der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

- im verfestigt en Film die Matrix durch eine chemische 
20 Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 

- die entstandene Schicht anschliefiend vom Tr&germedium 
getrennt und gewaschen wird und 

- die Partikel gegebenenfalls getrocknet, gegliiht, gemahlen 
und klassiert werden, das 

25 

dadurch gekennzeichnet ist, dafl der durch Trocknung verfe- 
stigte Film anschliefcend mit einer ScLure behandelt wird und . 
die erhaltenen Filntpartikel mit einer oder mehreren reflek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt 
30 werden. 
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ZweckmaBige Ausgestaltungen sind in den Uhteransprttchen 
angegeben. 

Gegenstand der Erf indung ist auBerdem die Verwendung der 
erfindungsgeraaB hergestellten Pigmente in Formulierungen wie 
Lacken, Druckfarben, Kosmetika Oder Kunststof fen Oder als 
Korrosionsschutzmittel ► 



Die erfindungsgemafien Pigmente basieren auf einer pl&ttchen- 
10 f5rmigen, transparenten Matrix, die durch Netzwerkbildner 

bzw. Netzwerkwandler, wie zum Beispiel Aluminiumoxid, Boroxid 
Oder Phosphoroxid, Natriuraoxid, U-thiumoxid, Kaliumoxid Oder 
Kalziumoxid modifiziert sein kann. Die Matrix kann z.B. aus 
Siliziumdioxid, Silikaten, Boroxid, Boraten, Aluminiumoxid, 
15 Aluminaten Oder anderen transparenten, stabilen und zur 
Aufnahme von ISslichen Oder unl6slichen Farbmitteln 
befahigten Materialien bestehen. Die pl&ttchenf3nnigen 
MatrixpartikeL haben typischerweise eine Dicke zwischen 0,05 
• und 5 Jim und insbesondere zwischen 0,2 und 2,0 Jim. Die Aus- 
20 dehnung in den beiden anderen Dimensionen betragt ublicher- 
weise zwischen 1 und 250 |im und insbesondere zwischen 2 und 
100 pm. 

Als Ausgangsmaterial (Precursor) fur die Herstellung der 
25 Matrix werden LSsungen von anorganischen Oder organischen 
Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kalium oder 
Natrium mit beispielsweise Boraten, Aluminaten, Poly- bzw. 
Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt. Ein bevorzugter Precursor ist Wasserglas. 

30 
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In die Matrix sind als unlosliche Farbmittel Pigmentpartikel, 
deren Abmessungen deutlich kleiner sind als die der Matrix, 
ira allgemeinen dreidimensional regellos eingelagert. Es 
handelt sich urn spharische oder dreidimensional unregelmafiig 

5 geformte Partikel mit einer maximalen Ausdehnung von weniger 
als 3 Jim xand insbesondere von weniger als 1 Jim, wobei noch 
kleinere Pigmente vielfach bevorzugt sind. Agglomerate von 
k^uflichen Pigmenten, die eine zu grofie Ausdehnung haben 
konnen, werden vorzugsweise in einer Kugelmfahle, in einer 

10 Sandnriihle oder in einer ahnlichen Vorrichtung zerkleinert. Es 
konnen jedoch auch manchmal grdfiere Pigmentpartikel verwendet 
werden, wobei jedoch die mittlere GroBe der Pigmentpartikel 
in jedem Fall kleiner sein sollte als die mittlere Dicke der 
Matrix, um die Ausbildung glatter, dunner, glanzerzeugender 

15 Schichten zu ermSglichen. Der Begriff Pigmentpartikel ist 
hier we it zu verstehen und umfaBt Weifi-, Schwarz-, Bunt- 
sowie Leuchtpigmente . 



Geeignete anorganische Pigmentpartikel sind z.B. Weiflpigmente 
20 w i© z.B. Titandioxid, Bariumsulfat Oder Zinkoxid, Schwarzpig- 
mente wie z.B. Magnet it oder Pigment ru£ und auch Buntpigmente 
wie z.B, Eisen- oder Chromoxid, Mischphasenoxide wie z.B. 
(Ti, Cr, Sb)0 2 , CoAl 2 0 4 (Thenards Blau), ZnAl 2 0 4 (Rinmans Grttn) 
(Fe r Cr) 2 0 3 , weiter Sulfide wie z.B. CdS und andere anorga- 
25 nische Buntpigmente. Geeignet sind auch anorganische Leucht- 
pigmente wie z.B. fluoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid, 
phosphoreszierendes kupferdotiertes Zinksulfid oder Ultra- 
marinpigmente . 
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Geeignete organische Pigment e sind Azopigmente, Anthrchinon- 
Pigmente, Indigo- Oder Thioindigo-Derivate, Diketo-Pyrrolo- 
Pyrrol-Pigmente, Perylen-Pigmente Oder Phthalocyanin-Pig- 
mente. 

5 

Die hier aufgez^hlten P igmentpart ikel sind ebenso wie Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung bekannt (s. z.B. H. Kittel, Wissen- 
schaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1960, G. Benzig, 
Pigmente fur Anstrichmittel, Expert Verlag 1988) und sie sind 

10 in der Regel auch kommerziell erhaltlich. Dabei sind diese 

Pigmentpartikel jedoch nur beispielhaft zu verstehen, und sie 
sollen die Erfindung lediglich erlautern, ohne sie in irgend- 
einer Weise zu begrenzen. Neben den explizit: genannten Pig- 
mentpartikeln kann eine Vielzahl weiterer Pigmentpartikel 

15 verwendet werden. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, zur besseren Dispergie- 
rung der Pigmentpartikel in der Precursorlosung noch Netz- 
xoittel zuzusetzen, z.B. nichtionische und/oder ionische 
20 handelsubliche Typen. So sind z.B. Polyathylen- und Poly- 
propylenglykole gut geeignet. Weder der Typ noch die Menge 
des zugesetzten Netzmittels sind kritisch, aber im allgemei- 
nen liegt der Anteil des Netzmittels maximal bei 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Dispersion. 

25 

Die Matrix kann als zusatzlichen Bestandteil auch ein 
losliches Farbmittel enthalten. Onter dem Begriff "losliches 
Farbmittel" ist entweder ein farbgebendes Metalloxid oder ein 
15slicher organicher Farbstoff zu verstehen. Dieses ISsliche 
30 Farbmittel kann entweder als alleiniger Bestandteil oder 
zusammen mit einem unlSslichen Farbmittel, das heifit mit 
einem Pigment, in der anorganischen Matrix enthalten sein. 
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Der losliche organische Farbstoff ist beispielsweise ein in 
Lauge loslicher Hydroxy ant rachinonfarbst of f Oder ein saurer 
Azof arbstof f . 

Zur Verhinderung eines moglichen "Ausblutens" des 16slichen 
Farbmittels aus der Matrix bei der Beschichtung mit einem 
Metalloxid, kann auf die Matrix zusatzlich eine SiC^-Schicht 
aufgebracht werden . 

Das farbgebende Metalloxid ist beispielsweise Eisenoxid, 
Chromoxid Oder Kobaltoxid. Generell sind fur die AnfSrbung 
der Matrix farbgebende Verbindungen der Metal le, Titan, 
Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer, 
vorzugsweise Verbindungen von Kobalt, Kupfer, Eisen und Chrom 
geeignet. Sie werden als ldsliche Verbindungen dem Precursor 
des Matrixmaterials zugesetzt. 

Man erhait ein farbiges, transparentes Pigment mit einer 
Farbskala, ahnlich der jenigen von farbigem, transparentem 
Glas . Durch Zusatz von Eisenverbindungen erhalt man zum 
Beispiel rotbraune Farbtdne, durch Zusatz von Chromverbindun- 
gen griine Farbt6ne und durch Zusatz von Kobalt verbindungen 
blaue Farbtone. 

Das Pigment besitzt eine besonders hohe Transparenz, da 
infolge der glatten Oberflache der Plattchen und des Fehlens 
von lichtstreuenden Partikeln in der Matrix praktisch kein 
Licht gestreut wird. 
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Der bereits durch die glatte Oberf lache vorhandene Glanz der 
Matrixpartikel wird durch das Aufbringen von reflektierenden 
Schichten beispielsweise aus Metalloxiden, verstarkt. Gleich- 
zeitig werden damit Interferenzfarben erzeugt . 

5 

Durch die ^Combination aus Glanzwirkung und Absorptionsf arbe 
lassen sich brilliante Farbeindriicke, beispielsweise fur 
Autolackierungen Oder fur die Anf&rbung von Kunststoffen, 
realisieren. 

10 

Die farbigen Matrixpartikel konnen auch ohne zusatzliche 
Beschichtung in verschiedenen Forraulierungen eingesetzt 
werden. 

15 Das losliche oder unlosliche Farbmittel ist im unbeschich- 
teten Substrat in einem Anteil von 0, 01 Gew.% bis 50 Gew.%, 
vorzugsweise 1 Gew.% bis 30 Gew.% enthalten. 

Es wurde gefunden r dafl durch Zusatz von Bariumsulfat zur 
20 Matrix eine Gl&ttung der Gberf lache der plattchenformigen 
Matrixpartikel erfolgt. Bei der nachfolgenden Beschichtung 
mit Metallen Oder Metatlloxiden wird dadurch ein hoherer Glanz 
des Pigmentes erreicht. 

25 Das Bariumsulfat mit einer Teilchengrdfie von 20 nm bis 500 
nm, vorzugsweise 100 nm bis 300 nm, wird im Precursor des 
Matrixmaterials dispergiert. Es konnen handelsubliche 
Produkte, beispielsweise BF 10 der Firma Nordmann, 
Rassmann GmbH & Co. eingesetzt werden. 
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Der Anteil an Bariumsulfat in unbeschichtetem Substrat 
betragt 1 Gew.% bis 50 Gew.%, vorzugsweise 10 Gew.% bis 25 
Gew.%. 

Die plattchenfdrmigen Matrixpartikel, die ein unlosliches 
und/oder lasliches Farbmittel enthalten, sind mit einer oder 
mehreren dunnen, t r anspar ent en oder semit ransparenten , 
reflektierenden Schicht aus Metall oder Metalloxiden belegt, 
welche zur Glanzerzeugung dienen . 

Bevorzugt sind erf indungsgemafie Pigmente, deren Matrix auf 
mindestens einer Seite mit einer dunnen, halbdurchlassigen 
Metallschicht uberzogen ist. Die Metallschicht weist typi- 
scherweise eine Dicke zwischen 5 und 25 nm und insbesondere 
zwischen 5 und 15 nm auf und besteht z.B. aus Al, Cr, Ag, Au, 
Cu oder auch anderen Metallen. Die Metallschicht ist sehr 
glatt und reflektiert spiegelnd - je nach ihrer Dicke - einen 
grdBeren oder kleineren Teil des auffallenden Lichts. Das 
restliche Licht tritt in die Matrix ein und wird, wenn es 
sich um Absorptionspigmentpartikel handelt, teilweise absor- 
biert und teilweise an den eingelagerten Pigmentpartikeln 
gestreut und das restliche Licht durchgelassen . Wenn die 
erfindungsgemafcen Pigmente z.B. als Bestandteil einer Lack- 
formulierung auf eine Oberfiache aufgebracht werden, ordnen 
sie sich aufgrund ihrer piattchenformigen Struktur raehr oder 
weniger parallel zueinander in ubereinanderliegenden Schich- 
ten an, und das durch h6her liegende Pigmente hindurchtre- 
tende Licht wird an darunter liegende Pigmente - wie eben 
beschrieben - reflektiert, absorbiert, gestreut und durchge- 
lassen. Der durch die beschriebene spezielle Ausgestaltung 
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der erf indungsgemaBen Pigmente hervorgerufene Gesaratef fekt 
1st somit ein in einem weiten Bereich varierbarer, hoher 
Glanz in Kombination mit der Farbe der eingelagerten Pigmente 
und einem hohen Deckvermogen , welches auf die Reflexion an 
der Metal Idecks c hi cht und der Streuung an den eingelagerten 
Pigmentpart ikeln zuruckzufuhren ist. Die Pigmente kSnnen zur 
Verst&rkung des Glanzes auch auf beiden Seiten mit einer 
dfinnen, halbdurchiassigen Metallschicht versehen sein, was 
besonders bevorzugt ist. 



In einer anderen speziellen Ausgestaltung der erfindungs- 
gemafien Pigmente ist die mit Pigmentpartikeln versehene 
Matrix mit einer dunnen glatten Metalloxidschicht versehen, 
wobei der Brechungsindex der Metalloxidschicht grofler ist als 

15 der Brechungsindex des Matrixmaterials . Geeignete Metalloxide 
sind z.B. Titandioxid, Zirkondioxid, Zinkdioxid, Eisenoxid 
und/oder weitere hochbrechende Metalloxide. Die Metalloxid- 
schicht/ deren Dicke typischerweise zwischen 20 und 250 nm 
betragt, wirkt als Interferenz- bzw. als Glanzschicht und 

20 zusatzlich ggf . als Absorptionsschicht, wenn das Metalloxid 
gefarbt ist. Der Interferenz- bzw. Glanzeffekt kommt dadurch 
zustande, daS Licht an den Grenzf lachen umgebendes Medium/ 
Metalloxidschicht und Metalloxidschicht/Matrixoberf lache 
teilweise spiegelnd ref lektiert wird, wobei die ref lektierten 

25 Strahlen raiteinander interferieren und bei entsprechender 
Dicke der Metalloxidschichten Interferenzfarben erzeugen. 
Dabei handelt es sich wie schon bei den mit einer Metall- 
schicht belegten Matrixpartikeln urn einen Multiteilchen- 
effekt, da das von verschiedenen, parallel ausgerichteten 
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Teilchen reflektierte Licht zur Verstarkung der Interferenz- 
farbe beitragt. Der nicht reflektierte Teil des Lichts tritt 
wiederum in die Matrix ein und wird dort - wie beschrieben - 
teilweise durchgelassen und teilweise gestreut. Man erhalt 

5 ein glanzendes und hochdeckendes Pigment/ das eine blick- 

winkelabhangige Inter ferenzfarbe und die nicht blickwinkel- 
abhangige Farbe der eingelagerten Absorptionspigmentpartikel 
aufweist, wobei letztere ggf • durch die Absorptions farbe der 
Metalloxidschicht modifiziert sein kann. Zur Verstarkung des 

10 Effekts konnen auch hier beide Seiten des Pigments mit einer 
Metalloxidschicht belegt sein, was besonders bevorzugt ist. 

Pigmente mit einem derartigen "Farbflopp", blickwinkelun- 
abhangige Korperfarbe und blickwinkelabhangige Interferenz- 
15 farbe f konnen beispielsweise in der Drucktechnik fiir 
kopiergeschutzte Originale eingesetzt werden. 

Wird RuA als unl6sliches Farbmittel in die Matrix eingearbei- 
tet f dann bewirkt der schwarze Untergrund f dafi das zum Bei- 
20 spiel mit Titandioxid beschichtete Matrixmaterial ein Pigment 
ergibt, bei welchem die Korperfarbe gleich der Interferenz- 
farbe ist. Auf diese Weise erhalt man eine neue Art von 
Pigmenten . 

25 Die Beschichtung der piattchenformigen Matrixpartikel, die 
ein unlosliches und/oder 16sliches Farbmittel enthalten/ 
erfolgt nach bekannten Verfahren gemSJi DE 20 09 566, 
DE 23 13 331, DE 31 51 355 Oder DE 32 21 045. 
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Die Beschichtung von transparentem Matrixplattchen mit hoch- 
brechenden Metalloxiden liefert besonders transparente, 
hochgianzende Pigmente. 
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Die Erfindung umfafit aufier den beiden beschriebenen speziel- 
len Ausgestaltungen der erfindungsgemafien Pigmente auch 
solche mit konplizierterem Aufbau. So konnen die Pigmente zur 
Erzielung besonderer Farbeffekte oder spezieller funktionel- 
ler Eigenschaften mit einer oder mehreren weiteren Metall- 
oxidschichten bedeckt sein. Als Bei spiel sei angefuhrt, da£ 
die Pigmente zur Erhdhung der Stabilitat in Emaillen und 
Glasuren m it einer zusStzlichen Decks chicht aus Zinn- oder 
Cerdioxid versehen sind wie dies in DE 35 35 818 beschrieben 
ist. Weiterhin kann eine zusatzliche Metalloxidschicht aus 
z.B. mit Antimonoxid dotiertem Zinnoxid (DE 38 42 330) oder 
anderen elektrisch leitfahigen Decks chicht en den erfindungs- 
gemafien Pigmenten eine elektrische LeitfShigkeit verleihen . 
Ein spezieller optischer Effekt kann z.B. erzielt werden, 
wenn eine nicht gef arbte Metalloxidschicht mit einer gef&rb- 
ten Metalloxidschicht kombiniert wird, wie dies z.B* in 
US 3,087,828 vorgeschlagen wird. Erfindungsgemafie Pigmente 
mit nicht mehr als 2 Metalloxidschichten sind bevorzugt. 



20 2t>m Schutz hydrolyseeit5>findlicher Metallschichten aus z.B. Al 
konnen z.B. polymere Schutzschichten etwa aus Polyethylen, 
Polyacrylaten oder anderen Materialien aufgebracht werden. 
Weiterhin konnen Metallschichten auch mit Metalloxidschichten 
zur Erzielung besonderer Effekte kombiniert werden; so kann 

25 etwa eine Schichtfolge Metall/Metalloxid/Metall auf der 

Matrixoberflache wie eine besonders effektive Interferenz- 
s chicht wirken, wobei die Dicke der Metalloxidschicht die 
optische Wegdifferenz zwischen den an den Metallschichten 
reflektierten Strahlen und damit die Interferenzfarbe 

30 bestimmt^ 2 
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Die Dicke der Deckschichten kann in einem weiten Bereich 
variieren. So liegt die Dicke von halbdurchlassigen Metall- 
schichten . typischerweise zwischen 5 und 25 nm, wahrend die 
Dicke von Metalloxidschichten in der Regel zwischen 20 und 
5 300 nra betragt . Polymerschutzschichten sind in der Regel 
nicht dicker als 50 nm. Das VerhSltnis aus der Dicke der 
Matrix zur Dicke der auf einer Seite des erf indungsgemSBen 
Pigmentes aufgebrachten Schichten liegt zwischen 0, 01 und 500 
und insbesondere zwischen 0,1 und 150. 

10 

Das Deckvermogen und - bei gefarbten Pigmentpartikeln - die 
beobachtungswinkelunabhangige Absorptionsfarbe der erfin- 
dungsgemafcen Pigmente kann in einem weiteren Bereich durch 
die Konzentration der eingelagerten Pigmentpartikel variiert 

15 werden. Der auf das Gewicht des unbeschichteten Substrates 
bezogene Gewichtsanteil der eingelagerten Pigmentpartikel 
liegt typischerweise zwischen 0,5 und 40 % und insbesondere 
zwischen 5 und 25 %. Besonders bevorzugt sind erf indungs- 
gem^Be Pigmente mit WeiB- oder Schwarzpigraenten, wobei hier 

20 insbesondere Titandioxid- bzw. RuBpartikel verwendet werden. 

Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte Rufipartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der RuBpartikel 
z.B. von altweiB iiber hellgrau, metallfarbig, dtankelgrau bis 

25 bin zu schwarz reichen. Besonders interessant sind metall- 

farbige xand insbesondere aluminiumfarbige Pigmente. Da diesen 
Pigmenten durch die nachfolgende Beschichtung mit. dunnen 
transparenten Metalloxidschichten aus z.B. Titan-, Zirko- 
nium-, Zinn- Oder Zinkoxid Glanz verliehen wird, konnen sie 

30 piattchenfSrmige Metal Ipigmente z.B. in Wasserlackformu- 
lierungen ersetzen, wo Metal Ipigmente und insbesondere 
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Alurainiumpigmente wegen der Korrosionsprobleme (Wasserstoff- 
entwicklung) nur mit Schutzschichten z.B. aus organischen 
Polymeren eingesetzt werden konnen. Daruberhinaus kommt es 
audi bei korrosionsgeschutzten Metallpigraenten oftmals zu 

5 Problemen, da die organische Schutzschicht mechanisch ver- 
letzt ("angeritzt") werden kann. Die erfindungsgemSBen, 
met all f arbigen , gianzenden Pigment e r welche RuB in eine 
transparente Matrix eingelagert enthalten, sind chemisch und 
mechanisch auBerordentlich stabil und sie sind von hoher 

10 Brillianz und von hohem Ssthetischen Reiz. Sie sind daher 

besonders als Ersatz metallischer Pigmente bei verschieden- 
st en Anwendungen, insbesondere fur auf Wasser basierende 
Formulierungen, geeignet. 

15 Bevorzugt sind welter- auch erfindungsgemSBe Pigmente mit 

einem oder mehreren organischen Oder anorganischen und ins- 
besondere anorganischen Pigment en; besonders bevorzugt ver- 
wendet werden KuB, Titandioxid, Eisenoxide, Chroraoxide, 
Cobalt oxid und farbige Spinel le wie z.B. Kobaltaluminiumoxid. 

20 

Ein besonders hoher Glanz wird in der Regel bei Verwendung 
von Metallschichten erhalten, aber auch mit Metalloxidschich- 
ten konnen asthetisch eindrucksvolle Glanzeffekte erzielt 
werden. Auch im Hinblick auf den erzielbaren Glanz konnen die 
25 erfindungsgemSBen Pigmente somit in einem weiten Bereich im 
Hinblick auf die jeweilige Anwendung optimiert werden, 

Der asthetische Gesamteindruck der erfindungsgemaBen Pigmente 
kann ggf . durch einen Interferenzeffekt unterstrichen und 
30 abgerundet werden, wie dies oben beschrieben worden ist. Bei 
den erfindungsgemaBen Pigmenten handelt es sich somit urn 
optische Systeme mit einer hervorragenden Kombination opti- 
scher Eigenschaften r deren relative Auspragung zudem im Hin- 
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blick auf die jeweilige Anwendung in einem weiten Bereich 
variiert und optimiert werden kann. Dabei kann diese Qpti- 
mierung von einem Fachmann auf der Basis der vorliegenden 
Beschreibung routinemSBig durchgefuhrt werden , ohne dafl es 
5 einer erf inder i schen TStigkeit bedttrfte. 

Die Herstellung der erf indungsgem&Ben Pigmente erfolgt in 
einem kontinuierlichen Verfahren mit Hilfe eines endlosen 
Bandes, beispielsweise in einem kontinuierlichen Bandverfah- 
10 ren oder in einem kontinuierlichen Trommelverf ahren . 

Zun^chst soil an Hand der schematischen Skizze in Fig. 1 das 
Bandverf ahren erl&utert werden. Das endlose Band 1/ welches 
uber ein Rollensystem 2 geftihrt wird, durchlauft eine Auf- 

15 gabestrecke, wo es mit einem diinnen Film des Precursors 

belegt wird. Das Auftragen des Precursors zusammen mit dem 
Farbmittel erfolgt nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
Ober ein Walzensystem 3 Oder eine Diise 4. Diese Duse kann als 
Einstoff- oder Mehrstoff diise ausgestaltet sein. ZusStzlich 

20 kann zur Einstellung der Schichtdicke. des aufgetragenen Films 
eine variable Blende 5 Oder eine Luftburste, bei der ein 
scharfer Luftstrahl durch eine Schlitzduse geblasen wird, 
angeordnet sein. Eine Beschichtung des Bandes durch Rakeln 
(doctor blade) oder Tauchen (dip coating) ist ebenfalls 
25 moglich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Kombination von ein- 
seitiger oder beidseitiger Tauchbeschichtving des Bandes mit 
darauffolgender Nivellierung der aufgetragenen Schicht mit 
30 Hilfe einer Luftburste erwiesen. 
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Das Farbmittel wird entweder vor dem Auftragen auf das Band 
im Precursor dispergiert Oder gelost, Oder die Komponenten 
werden uber mehrere Dusen getrennt auf das Band aufgetragen. 
Die Dispergierung der Pigmentpartikel im Precursor erfolgt 
5 nach bekannten Verfahren, bei spiels wei se durch Ultraschall- 

bad. Die Dispergierung mit Hilfe einer PerlmOhle hat sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen. 

Das beschichtete Band wird anschliefiend durch eine Trocken- 
10 strecke gefiihrt, die aus einem oder mehreren Abschnitten 

bestehen kann. Eine bevorzugte Ausgestaltung der Trockenzone 
besteht aus einer Vortrocknungseinrichtung 6, in der der Film 
mit helfier Luft von 80-150 °C beaufschlagt wird, und einer 
nachfolgenden IR-Trocknungseinrichtung 7. Daneben sind aber 
15 auch weitere Ausgestaltungen der Trockenzone moglich. Die 

Gesaratheizleistung der Trockenzone ist u.a. abhangig von der 
Vorlaufgeschwindigkeit des Bandes und betragt zwischen 0,5 
und 10 kW pro m Bandbreite. Die Vorlaufgeschwindigkeit des 
Bandes liegt zwischen 1 und 1000 m/rain und insbesondere 
20 zwischen 100 und 500 m/min, wobei aber auch grofiere Abwei- 

chungen von diesen Wert en moglich sind. Der Fachmann kann die 
" Heizleistung der Trockenzone und die Vorlaufgeschwindigkeit 
des Transportbandes ohne weiteres aneinander anpassen. 

25 Die Verwendung von Wasserglas als Precursor erfordert ein 
Saurebad 8, in dem der auf das Band aufgetragene Alkali- 
silikatfilm zu Siliziumdioxid umgesetzt wird. Im Wasch- 
behalter 9 werden anschliefiend die Alkaliionen aus der Matrix 
herausgewaschen • 
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Die Saurebehandlung erfolgt entweder durch Hindurchfiihren des 
Bandes durch einen mit Saure gefiillten Beh&lter Oder durch 
Begasen des aufgetragenen Films mit Chlorwasserstof f . 

5 Die Konzentration der SSure wird auf 1 % bis 20 %, vorzugs- 
weise auf 5 % bis 15 % eingestellt. Als Sfturen kfinnen ver- 
wendet werden: Salzs&ure, Phosphor saure , SchwefelsSure, 
Salpetersaure, TitantetrachloridlSsung, Eisenchloridlosung, 
Zinnchloridldsung sowie organische SSuren, wie zum Beispiel 

10 Essigsaure. 

Die Bedingungen im SSurebad mussen so gewahlt werden, dafi im 
wesent lichen nur die Alkali-Ionen herausdif fundieren, wahrend 
die zugesetzten anderen Kationen zurOckbleiben . Da Alkali- 

15 Ionen sehr hohe Diffusionskoeffizienteii fur die ixn Sauren 

erfolgende Herausdif fusion aus der SiO^-Matrix aufweisen, kann 
ein selektives Herauslosen der Alkali-Ionen im allgemeinen 
erfolgen, indem die Verweilzeit des Films im SSurebad kurz 
gewahlt wird Oder indem eine schwache Saure wie z.B. 

20 Phosphorsaure benutzt wird. 

Die gebildete Schicht wird anschlieBend durch eine Vorrich- 
tung vom Band abgetrennt. Die Abtrennung kann entweder mecha- 
nisch durch Schaben oder Bursten Oder beriihrungslos durch 

25 Aufldsen einer "release layer" oder durch Ultraschall 

erfolgen. Als vorteilhaft hat sich die Abtrennung mit einem 
Flussigkeits- Oder Gasstrahl 1Q erwiesen. Besonders material- 
schonend ist die Ablosung des Films dim feuchten Zustand, weil 
dieser dann weniger auf dem Band haftet und das f euchte 

30 Material das Band beim Ablosen weniger verkratzt . 
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Sollen die Matrixplattchen mit Metalloxidschichten belegt 
werden f wird dem Bandverfahren eine nafichemische Reaktions- 
schicht nachgeschaltet, bei dem das plattchenformige Matrix- 
material in Wasser suspendiert wird und durch Zugabe einer 
Oder mehrerer Metallsalzlosungen bei einem fttr die Abschei- 
dung der jeweiligen Metalloxide Oder Metallhyroxide geeigne- 
ten pH-Wert mit einer glatten Metalloxid bzw. -hydroxiddeck- 
schicht iiberzogen werden. Es kSnnen auch Mischoxid- bzw. 
Hydroxidschichten und auch mehrere Deckschichten nacheinander 
abgeschieden werden. Dieser nachfolgende nafichemische Reak- 
tionsschritt ist an sich bekannt und beschrieben in 
DE 19 59 988, DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, 
DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, 
DE 31 51 355, DE 32 11 602 und DE 32 35 017. 

Fur eine bessere Haftung der Metalloxidschicht auf der Matrix 
ist es zweckmafiig, die Matrix zuerst mit einer Zinndioxid- 
schicht zu belegen. 

Sollen Pigmente mit einer Metalldeckschicht hergestellt 
werden, wird das Band mit dem getrockneten Film durch eine 
PVD— Zone gefuhrt. 

Die Beschichtung mit Metallen, beispielsweise mit Silber, 
Kupfer Oder Gold, kann aber auch in einem naBchemischen 
Verfahren erfolgen. 
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Zur Gewahrleistung eines kontinuierlichen Bandverfahrens wird 
das Band in diesem Falle vorzugsweise durch hintereinander 
geschaltete Vakuumkammern gefuhrt, welche dif ferentiell 
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evakuiert werden. Die Metallabscheidung erfolgt dann in der 
Kegel durch Aufdampfen, Aufsputtern oder Plasmapolymerisation 
in der innersten Kammer, welche das beste Vakuum aufweist-. 

Kontinuierliche Bandverfahren sind bekannt aus US 3 138 475 
Oder EP 0,240,952. 

Anstelle der beschriebenen Anordnung konnen auch andere 
Vorrichtungen verwendet werden. So kann z.B. eine quasi-kon- 
tinuierliche Prozeflfiihrung mit einer Anordnung realisiert 
werden, die sich an die in US 3,767,443, Fig. II widergege- 
bene Vorrichtung anlehnt. Dabei ist ein sehr langes TrSger- 
band auf eine Trommel aufgewickelt (Position 12 der Fig. II 
aus US 3,767,443); das Band wird dann tiber eine Belegungs- 
strecke abgewickelt, in der zunSchst eine Release-layer und 
dann der Wasserglasfilm aufgebracht wird, der anschliefcend 
getrocknet und ggf . mit einer Mineralsaure uzngesetzt wird. 
Dann wird das belegte Tragerband auf eine Speichertromnel 
(Position 15 der Fig. II) aufgewickelt. Nach Abwicklung des 
gesaihten TrSgerbandes wird die Speichertrommel in ein Bad 
gelegt, in dem sich die Release-layer auf lost, wobei sich der 
getrocknete Matrixfilm von dem Tragerband abtrennt. Im allge- 
meinen wird der belegte Tragerf ilm vor dem Aufwickeln auf die 
Speichertrommel nicht mit einer Mineralsaure behandelt, da 
der erhaltene Si0 2 -Filra sich dabei bereits teilweise von dem 
Tragerband 16sen kann. Nach der Auflosung der Release-layer 
liegen MatrixplSttchen vor, die abgetrennt und mit einer 
Mineralsaure behandelt werden. 
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Die beschriebene Trommelanordnung kann auch fur eine quasi- 
kontinuierliche ProzeBfuhrung benutzt werden. Dazu wird das 
Tragerband in einem erst en Schritt mit dem Precursor belegt, 
der dann getrocknet wird, Nach vollstSndiger Aufwicklung des 

5 mit dem getrockneten Matrixfilm belegten Tragerbands auf die 
Speichertrommel wird der PrecursorbehSlter gegen ein Mine- 
rals&urebad ausgetauscht; das belegte TrSgerband wird dann 
durch das Mineralbad abgewickelt, wobei sich die Laufrichtung 
des Tragerbandes andert und die Vorrats- und Speicherrollen 

10 vertauscht sind. Das Tragerband ist nach Passieren des Saure- 
bads und ggf . einer Abstreifvorrichtung von dem Matrixfilm 
befreit, und ein neuer Zyklus kann beginnen . Dieses modifi- 
zierte Troramelverfahren ist eine Variante des in Fig. 1 
gezeigten kontinuierlichen Bandverfahrens und hat gegentiber 

15 diesem haufig den Vorteil, daB die entsprechende Anordnung 
kon5>akter gebaut werden kann; nachteilig ist der nach der 
vollstSndigen Abwicklung des Bandes erforderliche Wechsel von 
Wasserglas- und Saurebeh&lter . 
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Die hier beschriebenen Anordnungen sind beispielhaft zu 
verstehen und sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu 
begrenzen. Allgemein sind kontinuierliche ProzeBfuhrungen 
quasi-kontinuierlichen Oder gar diskontinuierlichen Pro- 
zeBfuhrungen gegenuber bevorzugt. 

Es hat sich gezeigt, daB die Verwendung von BSndern, welche 
auf thermisch stabilen Kunststoffen basieren, vielfach vor- 
teilhaft ist. Die Erweichungstemperatur des Kunststoffs 
sollte vorzugsweise nicht kleiner als 150 °C und insbesondere 
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nicht kleiner als 180 °C sein, um ausreichend hohe Trock- 
nungstemperaturen zu gew&hrleisten. Weiterhin sollte das 
Kunststoffmaterial chemisch weitgehend inert sein und insbe- 
sondere von verdiinnten Mineralsauren nicht angegriffen wer- 
5 den. Geeignete Bandmaterialien sind z.B. Polyethylentereph- 
thalat # andere Polyester und Polyacrylate r wobei diese 
Aufzahlung nur zur Eriauterung dient und die Erfindung nicht 
beschrSnken soil. 

10 Die Kunststoffbander weisen typischerweise eine Dicke von 

einigen 10 Jim bis zu einigen mm auf, wobei i.a. Dicken zwi- 
schen 0/1 und 2 mm besonders bevorzugt sind. In Extremf alien 
k6nnen aber auch dickere Kunststoffbander verwendet werden. 
Die Breite und LSnge der Kunststoffbander ist i.a. weniger 

15 kritisch und kann im Hinblick auf die jeweiligen Anforderun- 
gen optimiert werden. 

Derartige Kunststoffbander weisen in der Kegel ohnehin eine 
glatte OberflSche auf. 

20 

Es konnen aber auch dunne MetallbSnder aus z.B. saureresi- 
stentem, beschichteten Edelstahl oder anderen gegentiber 
verdiinnten Mineralsauren inerten Metallen verwendet werden, 
wobei die geometrischen Abmessungen dieser Bander im wesent- 
25 lichen denen von Kunststof fbandern entsprechen. Die Metall- 
bander weisen eine hohe Flexibilitat und Stabilitat auf und 
konnen zur ErhShung der Oberf lSLchengute nach herkommlichen 
Verfahren poliert werden. 
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Auf das als Tragermedium verwendete Band kann ggf . zunachst 
eine Release-layer aufgebracht werden, urn die Ablosung des 
Matrixfilms zu erleichtern; in quasi-kontinuierlichen Prozes- 
sen ist die Aufbringung einer Release-layer ggf. 
5 unumg^nglich. 

Als Release-layer kann z.B. eine dunne Schicht eines 
wasserloslichen Polymers wie z.B. Polyvinylalkohol PVA die- 
nen, die sich in dem Saurebad auf lost und dadurch zu einer 

10 vollstandigen Abtrennng des Matrixfilms fiihrt. In 

US 3 138 475 werden als Materialien fur die Release-layer 
Silikonlacke und Stoffe wie z.B. Hartwachse, die sich beim 
Erhitzen ohne Rufibildung verfluchtigen Oder zersetzen, vorge- 
schlagen. Die Verwendung einer Release-layer auch bei konti- 

15 nuier lichen Prozessen hat den Vfcrteil, dafi ggf . auf eine 
Abstreifvorrichtung verzichtet werden kann. 

Die Herstellung der erf indungsgeraaflen Pigmente kann auch mit 
Hilfe eines kontinuierlichen Trommelverfahrens erfolgen, das 
20 nachfolgend an Hand der schematischen Skizze in Figur 2 
eriautert werden soli. 



An einer rotierenden Trommel CD sind in bestimraten Abschnit- 
ten die Vorrichtungen fur die einzelnen Verf ahrensstuf en 
angeordent, wie sie bereits fur ein endloses Band beschrieben 
wurden. Bin Precursor wird als dunner Film auf die sSure- 
bestSndige Oberflache aufgetragen. Das Auftragen erfolgt 
bevorzugt uber ein Walzensystem 2 r es kann aber auch durch 
eine Spruhvorrichtung 3 erfolgen. Die Trommel durchlauft dann 
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eine Zone, die als Trockenzone Oder Reaktionszone ausgelegt 
ist. Der fliissige Film wird hier verfestigt, indesh er ent- 
weder uber eine Vorrichtung 4 mit Strahlung beaufschlagt 
und/oder liber eine Spruhvorrichtung 5 mit Reagenzien, zum 
Be i spiel mit Saure, versetzt wird. 

Die Verfestigung des Films kann durch Infrarotstrahlen, durch 
Mikrowellen, durch HeiBluft Oder durch Beheizen der Trommel 
von innen erfolgen. 

Die erhaltene Schicht wird von der Trommeloberf lache durch 
eine Abtrennvorrichtung 6 abgetrennt. Das Abtrennen kann mit 
Hilfe einer Luftduse, eines sogenannten Luftmessers, durch 
einen Wasserstrahl Oder eine mechanische Vorrichtung erfol- 
gen. Das erhaltene plattchenformige Material wird dann, wie 
bereits beschrieben, weiterverarbeitet . 

Als Precursor ftir die Herstellung der erfindungsgen&Ben 
Pigmente wird vorzugsweise kommerziell erhcLltliches Wasser- 
glas verwendet; so ist von E. Merck, Darmstadt unter der 
Bezeichnung Natronwasserglas reinst (Bestell-Nr. 5621) ein 
35%iges Na-Wasserglas erhaltlich, wobei es sich urn auf die 
Masse des Wasserglases bezogene Massenprozente handelt. 

Daneben konnen auch K- Oder Aramonium-Wasserglas bzw. deren 
Mischungen verwendet werden. Das kommerziell erhaltliche 
Wasserglas wird je nach seiner Konzentration vorzugsweise mit 
Wasser verdiinnt, bis eine etwa 5-25%ige und insbesondere 
10-20%ige wafirige Ldsung vorliegt. 
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Durch Zusatze konnen die Eigenschaften der WasserglaslSsung 
und der Matrix modifiziert werden. So bewirkt z.B. ein Zusatz 
von Na-Aluminatldsung (Si: Al-Verhaltnis etwa 100:1) eine 
Snderung der Eigenschaften der Matrixteilchen, was zu einer 
besseren Verarbeitbarkeit fuhren kann. Besonders bevorzugte 
Zusatze sind Aluminat, Borat und/odet Phosphat. 

Daneben k6nnen der Wasserglasldsung auch weitere Additive, 
beispielsweise oberflachenaktive Substanzen Oder Visko- 
sitatserhoher zugesetzt werden. 

Die Dicke des auf das Tragerband aufgebrachten Wasserglas- 
films wird bei konstanter Bandgeschwindigkeit gegebenenfalls 
durch die variable Blende reguliert. Das Band wird in dem 
Blendenbereich durch geeignet angeordnete Rollen sehr planar 
gehalten, d.h. es wird jedes •Durchhangen" vermieden. Die 
Blende ist am unteren Ende vorzugsweise schneidenf ormig 
ausgebildet; die Blendenkante wird sehr prazise justiert, 
wobei der Abstand zwischen Blendenunterkante und Bandober- 
flache typischerweise zwischen etwa 1 und 20 Jim betragt. Der 
Abstand kann typischerweise auf eine Genauigkeit von etwa 
± 1 Urn Oder weniger eingestellt werden. Da sich bei einer 
Wasserglaskonzentration von etwa 15 % die Dicke der nach dem 
Gluhen erhaltenen Si0 2 -Partikel etwa auf 1/10 der Dicke des 
urspriinglichen Wasserglasfilms vermindert hat, bedeutet dies, 
dafi die Schichtdickentoleranz der Si0 2 -Partikel etwa ± 0,1 Jim 
betragt; betragt die Schichtdicke der SiC^-Partikel 0,5 pm 
Oder mehr, sind dies 20 % Oder weniger, was i.a. als aus- 
reichend betrachtet werden kann. Bei in der Praxis sehr 
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gebrauchlichen Schichtdicken von etwa 1 Jim Oder mehr betrSgt 
die Schichtdickentoleranz 10 % Oder weniger. Sollen sehr 
diinne Pl&ttchen mit einer Dicke von z.B. weniger als 0,5 Jim 
mit einer Schichtdickentoleranz von etwa 10 % erhalten wer- 
5 den, konnen hierzu starker verdttnnte Wasserglaslosungen 
verwendet werden. 

Durch die Wahl der Konzentration der Wasserglaslosung und der 
Trocknungsbedingungen kann die Schichtdicke und die Schicht- 

10 dickentoleranz der erf indungsgemaBen Substrate gezielt beein- 
fluBt werden, und es konnen auch sehr diinne Teilchen mi t 
einer Schichtdickentoleranz (= Standardabweichung der 
Schichtdicke) von etwa 10 % erhalten werden. Plattchenformige 
Siliciumsubstrate mit einer derart wohldefinierten Schicht- 

15 dickenverteilung sind im Stand der Technik nicht beschrieben 
und mit den bekannten Herstellungsverfahren auch nicht 
zuganglich. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
20 piattchenformigen Pigmente zeichnen sich durch eine ausge- 
zeichnete Oberfiachengtite und eine sehr gleichmSBige Dicke 
aus. Die als Dickentoleranz bezeichnete Standardabweichung 
ist nicht grofier als 10 %. Durch die planparallele Oberflache 
und die enge Dickentoleranz der MatrixplSttchen wird eine 
25 sehr groBe Farbreinheit und sehr hohe Farbstarke erreicht. 
Hinsichtlich ihrer Eigenschaften, z.B. ihres Deckvermogens, 
konnen sie im Hinblick auf die jewei.lige Anwendung 
maBgeschneidert werden, da das Deckvermogen von der Anzahl 
der Pigmentpartikel in der Matrix abhangt. Je mehr Pigment- 
30 partikel in der Matrix suspendiert werden,. urn so groBer ist 
das Deckvermogen. 
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Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte RuBpartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der Kufipartikel 
z.B. von altweifi uber hellgrau, metallfarbig, dunkelgrau bis 
bin zu schwarz reichen. Besonders interessant sind metallfar- 
bige und insbesondere alumi niumf arbige Pigmente. 



Die xiach dem erf indungsgema Ben Verfahren hergestellten Pig- 
mente haben ein sehr breites Anwendungsspektrum. 

10 Sie konnen in Formulierungen wie Lacken, Kosmetika oder 
Kunststoffen verwendet werden. Die Pigmente k5nnen einen 
hohen Formfaktor (aspect ratio) aufweisen. Sie konnen daher 
Lacken Oder Kunststoffen als Diffusionsbarriere, z.b. spezi- 
ell als Korrosionsschutzmittel (Diffusionsbarriere fur Sauer- 

15 stoff) zugesetzt werden. 

Die komplette Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefUhrten 
Anmeldungen, Patente und VerSffentlichungen sowle der korrespondierenden 
Anmeldungen DE P 4134600 f18.T0.t99t), DE P 4138376 (22.11.1991), 
DE P 4212119 (10.04.1992), DE P 4215276 (09.05.1992) sind durch 

20 

Bezugnahme in di eser Anmeldung enthalten. 

Die ira folgenden angegebenen Beispiele sollen die Erfindung erlSutem, 
ohne sie zu begrenzen. 



25 
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Beispiel 1 



Ein umlaufendes Band aus Polyethylenterephthalat (Melinex O; 
Hersteller ICI; Breite: 12,5 cm; Geschwindigkeit : 10 m/min) 

5 wird durch Walzenbeschichtung im Gegenlauf (revers roll coa- 
ting) mit einem Wasserglasfllm von etwa 10 (im Dicke belegt. 
Die Wasserglasldsung wird durch Verdiinnen von handelsflblichem 
Wasserglas (Natronwasserglas reinst, Hersteller: E. Merck) 
mit Wasser im Verhaitnis 1 zu 2,5 hergestellt, wobei noch 

10 0,2 Gew.% eines Tensides (Pricol extra, Hersteller: Henkel) 
zugemischt werden. Die verdunnte Wasserglasldsung hat einen 
Siliziumdioxidgehalt von 7,7 %. Der Wasserglasfilm wird in 
einer Trocknungsstrecke durch Beauf schlagung mit Infrarot- 
strahiung und Heifiluft getrocknet. Anschlieflend durchlSuft 

15 das Band ein Saurebad mit 10%iger Salzsaure und nachfolgend 
ein Wasserbad. Beim Verlassen des Wasserbades wird der gel- 
artige Siliziu m dioxidfilm durch einen Wasserstrahl abgelost 
und in das Wasserbad gespiilt. Die piattchenfonnigen Bruch- 
stucke werden in einer Filterschleuder filtriert und mit 

20 vollentsalztem Wasser gewaschen, bis sich ein pH-Wert von 5 
bis 6 einstellt. Der Filterkuchen wird in einer Labormuhle 
(Rotor GT 800, Hersteller: Rotor) in wSBriger Suspension bei 
Stufe 5 zerkleinert. 

25 Die erhaltenen Si0 2 -Piattchen haben einen Durchmesser von 20 
bis 100 |im und eine durchschnittliche Dicke von 500 nm. 
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Balspiel 2 

6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 
werden in 2 1 vollentsalztem Wasser ge!6st. In diese Losung 
5 wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 

eingeruhrt* Zu dieser Losung werden 100 ml einer Aluminat- 
Stamralosung gegeben, die durch Losen von 32 g Natriumaluminat 
in 500 ml vollentsalztem Wasser hergestellt wird. 

10 Die Losung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. 

Man erhSlt eine plattchenformige Si0 2 -Matrix mit Aluminium als 
Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
15 auf Silizium. 

6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 
20 werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelSst. In diese Losung 
wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 
eingeruhrt . Zu dieser LSsung werden 100 ml einer Borat- 
Stammlosung gegeben r die durch Losen von 21 g Borsaure (Her- 
steller: E. Merck) in 300 ml vollentsalztem Wasser und Ein- 
25 stellen des pH-Wertes mit verdOnnter Natronlauge auf einen 
Wert von 12 hergestellt wird. 
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Die Losung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet . 

Man erhSlt eine plattchenformige Si02-Matrix mit Bor als 
5 Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
auf Silizium. 

Bglgpiel 4 

10 6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 

werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelost. In diese Losung 
wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 
eingeruhrt . Zu dieser Losung werden 100 ml einer Phosphat- 
Staromlosting gegeben, die durch Losen von 24 g Na 2 HP0 4 x 12 H 2 0 

15 (Hersteller: E. Merck) in 300 ml vollentsalztem Wasser und 

Einstellen des pH-Wertes mit verdQnnter Natronlauge auf einen 
Wert von 12 hergestellt wird. 

Die. Losung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
20 endlosen Band verarbeitet. 

Man erhait eine plattchenformige Si0 2 -Matrix mit Phosphor als 
Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
auf Silizium. 

25 
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Baispiel 5 

100 g Si0 2 -Piatt chen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert . Zunachst wird unter starkem Ruhren bei 75 °C und 

5 pH 1,8 eine SnCl 4 -Losung (Herstellung: 11,5 g SnCi 4 werden mit 
3a mi konzentrierter SalzsSure versetzt und diese Losung mit 
vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefullt) mit einer 
Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. AnschlieBend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl 4 - 

10 Losung (TiCl 4 -Gehalt : 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 
ten* 

Nach Zugabe von etwa 110 ml wird das Produkt filtriert, mit 
15 vollentsalztem Wasser neutral gewaschen/ getrocknet und bei 
800 °C 30 min geglfflit- 

Man erhalt ein hoch transparentes, silberfarbenes 
Interferenzpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

20 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem silberfarbe- 
nen Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 130/ 
Hersteller: Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

25 
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Bexsgiel 6 

100 g Si0 2 -Pl&ttchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Zunachst wird unter starkem Ruhren bei 75 °C und 
pH l r 8 eine SnCl 4 -L5sung (Herstellung: 11,5 g SnCl 4 werden mit 
38 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und diese Losung mit 
vol lent salztem Wasser auf 192 ml aufgefailt) mit einer 
Dosierrate von 0/5 ml/rain zugetropft. Anschlieflend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl 4 - 
Losung <TiCl 4 -Gehalt : 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 



Nach Zugabe von etwa 220 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 °C 30 min geglttht. 

Man erh^lt ein hoch transparentes, goldgelbes Inteferenz- 
pigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem goldgelben 
Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 207, Her- 
steller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

Beispiel 7 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert . Zunachst wird unter starkem Ruhren bei 75 °C und 
pH 1,8 eine SnCl 4 -L6sung (Herstellung: 11,5 g SnCl 4 werden mit 
38 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und diese Losung mit 
vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefullt) mit einer 
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Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. Anschliefiend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl 4 - 
Losung <TiCl 4 -Gehalt: 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehalt 
5 ten. Gegebenenfalls mGssen durch Nebenhydrolyse entstehende 
Produkte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 570 ml wird das Prqdukt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
10 800 °C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein hoch transparentes , rotes Interferenzpigment 
mit ausgezeichnetem Glanz . 

15 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem roten Inter- 
ferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 215, Hersteller: 
E» Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

Belspiel 8 

20 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Unter starkem Ruhren wird bei 75 °C und pH 4/0 
eine FeCl 3 -Losung (FeCl 3 -Gehalt : 5,4 %) mit einer Geschwindig- 
keit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH-Wert wird durch Zugabe 

25 

von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. 

Nach Zugabe von etwa 1200 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 °C 30 min gegluht* 

30 
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Man erhalt ein leuchtend bronzefarbenes Effektpigment mit 
ausgezeichnetem Glanz und hoher Brillanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einera bronzefarbe- 
5 nen Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 530/ Her- 
steller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

Beiypiel 9 

10 100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Unter starkem Ruhren wird bei 75 °C und pH 4,0 
eine Eisenchlorid-Losung (FeCl 3 -Gehalt : 5 f 4 %) mit einer 
Geschwindigkeit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH-Wert wird 
durch Zugabe von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. 

15 Gegebenenfalls mussen durch Nebenhydrolyse entstehende Pro- 
dukte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 1375 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
20 800 °C 30 min gegliiht. 

Man erhalt ein hoch transparentes, rotes Effektpigment mit 
ausgezeichnetem Glanz. 

25 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem weinroten 

Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 534, Hersteller: 
E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 
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Beispiel 10 

Zu der in Beispiel 1 bes chriebenen Wasserglaslosung werden 
auBer 0,2 Gew.% eines Tensides (Pricol extra, Hersteller: 
5 Henkel) zusatzlich 0,2 Gew.% Methylenblau (Hersteller: 
E. Merck) zugegeben . Das Gemisch wird wie im Beispiel 1 
beschrieben, auf ein endloses Band aufgebracht und verarbei- 
tet. Das nach dem Mahlen in der Labormuhle erhaltene Produ)ct 
wird 60 Minuten bei 110 °C getrocknet. 

10 

Man erhalt blaue, glSnzende Si0 2 -Plattchen mit hoher Trans- 
par enz . 

Beispiel 11 

15 

200 g der gemSfi Beispiel 7 erhaltenen blauen Si0 2 -Plattchen 
werden in 2 1 vollentsalztem Wasser suspendiert, die Suspen- 
sion auf 60 °C erwarmt und mit 2 n Natronlauge auf pH 9 
eingestellt* Unter starkem ROhren und Konstanthalten der 

20 Temperatur werden 250 ml Natronwasserglasldsung mit einer 
Geschwindigkeit von 1 ml/min zudosiert. Die Natronwasser- 
glaslosung wird hergestellt, indem 26 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck> mit 224 ml vollentsalztem 
Wasser verdunnt werden- Durch kontrollierte Zugabe von 

25 verdunnter Salzsaure wird bei pH-Wert bei 9 gehalten. 

Nach der Beschichtung mit Si0 2 wird das Produkt direkt mit 
einer reflektierenden Metalloxid-Interferenzschicht nach 
bekannten Verfahren, beispiels.weise nach dem in US 4 086 100, 
30 Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, weiterbeschichtet + 
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Beispiel 12 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine 
wafirige L6sung von Zitronensaure (Hersteller: E. Merck) und 

5 CrCl 3 x 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gegeben, urn eine Konzen- 
tration von 7 % Zitronens&ure und 3 % CrCl 3 x 6 H 2 0 in der 
Wasserglasldsung zu erhalten. Auflerdem werden 3 % Texapon* 
(Hersteller: Henkel) als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das 
Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses 

10 Band aufgebracht und verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der 
Labormiihle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 °C getrock- 
net. Man erhalt glanzende, olivgriine Piatt chen mit hoher 
Transparenz . 



Beispiel 1? 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine 
waBrige L6sung von Natriummethylendiamintetraacetat (Herstel- 
ler: E. Merck) und CoCl 2 x 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gege- 
ben, um eine Konzentration von 8 % Natriummethylendiamin- 
tetraacetat und 3 % CoCl 2 x 6 H 2 0 in der Wasserglaslosung zu 
erhalten. Aufierdem werden 3 % Texapon* (Hersteller: Henkel) 
als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses Band aufgebracht und 
verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der Labormtihle erhaltene 
Produkt wird 60 min bei 110 °C getrocknet. Man erh&lt glan- 
zende, lilafarbene Plattchen mit hoher Transparenz. 
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Beispiel 14 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine 
w^firige Losung von Weinsaure (Hersteller: E. Merck) und 

5 FeCl 3 x 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gegeben, um eine Konzen- 
tration von 6 % WeinsSure und 8 % FeCl 3 x 6 H 2 0 in der Wasser- 
glaslosung zu erhalten. AuBerdem werden 3 % Texapon* (Her- 
steller: Henkel) als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch 
wird/ wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses Band 

10 aufgebracht und verarbeitet. Das nach dera Mahlen in der 

Labormiihle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 °C getrock- 
net. Man erhait glSnzende, brSunlich-gelbe Piattchen mit 
boher Transparenz • 

15 B«l«>iel 15 

In einer PerlmQhle (Dispermat CV; Hersteller: VMA-Getzmann) 
werden 500 ml einer 3%igen Dispersion von Titandioxid-Parti- 
keln (R506; Hersteller: Sachtleben Cbemie; durchschnittliche 

20 TeilchengroBe: 440 nm) in einer WasserglaslSsung (Natron- 

wasserglas reinst; Hersteller: E. Merck; VerdiinnungsverhSLLt- 
nis mit Wasser 1:2,5) hergestellt. Zur besseren Dispergieir- 
barkeit werden 0,5 Gew.%, bezogen auf Titandioxid eines 
Stabilisators (HYDROPALAT® 884 , Hersteller: Henkel) sowie zur 

25 besseren Benetzbarkeit des endlosen Bandes 1 Gew.%, bezogen ■ 
auf die fertige Dispersion eines Benetzhilfsmittels 
(HYDROPALAT® 875, Hersteller: Henkel) zugesetzt. 
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Die Dispersion wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein 
endloses Band als dunner Film aufgebracht und das Band durch 
eine Trocknungsstrecke gefuhrt, wo der Film durch Infrarot- 
strahlen und HeiBluft getrockhet wird. Anschliefiend wird das 
5 Band durch ein Saurebad und ein Wasserbad gefuhrt. Beixn 

Verlassen des Wasserbades wird der gelartige Film durch einen 
Wasserstrahl vom Band abgeldst und in das Wasserbad gesptilt. 
Die abgeldst en Bruchstticke des Film werden wie in Beispiel 1 
weit erverarbeit et . 

10 

100 g der aus der Labormuhle erhaltenen Piatt chen werden in 
2,5 1 vollentsalztem Wasser suspendiert und nach dem in 
US 4 086 100 # Beispiel 1 beschriebenen Verfahren mit Titan- 
dioxid in der Rutilform belegt . 

15 

Man erh&lt ein hochdeckendes, weiBes Pigment mit einem 
silbernen Glanz. 



Bexftpxel 16 



20 



12,3 g DPP-Rot (Hersteller: Ciba Geigy) , TeilchengroBe; 
50 run, 

1,2 g Stabilisator W-22 (Herstelier: Krahn-Chemie) r 
50 g vollentsalztes Wasser und 
25 200 g Zirkonperlen (1-2,5 mm) 

werden fur 90 min bei 2000 U/min gemahlen. AhschlieBend 
werden die Perlen gesiebt xind die erhaltene Suspension mit 
800 ml vollentsalztem wasser sowie 300 ml Natronwasserglas 
30 reinst (Hersteller: E. Merck) verruhrt. Das Gemisch wird, 
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wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band ver- 
arbeitet. Die axis der Laborrauhle erhaltenen Plattchen werden 
bei 110 °C fur eine Stunde getrocknet. Man erhalt ein 
gianzendes, rotes Pigment. 



50 g der in Beispiel 16 erhaltenen Plattchen werden in 1 1 
Wasser suspendiert. Zunachst wird unter kraftigem Ruhren bei 

10 75 °C und pH 1, 8 eine SnCl 4 -L6sung (Herstellung: 5/8 g 

SnCl 4 • 5 H 2 0 in 7 ml konzentrierter Salzsaure sowie 75 ml 
Wasser gelost) mit einer Rate von 0,6 ml/min zudosiert. 
Anschliefiend wird die Temperatur auf 90 °C erhoht und der pH 
auf 1/5 abgesenkt. Wahrend der Zugabe von TiCl 4 -L6sung 

15 (TiCl 4 -Gehalt = 380 g/1) mit 0/6 ml/min wird der pH jeweils 
durch Zugabe von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. 



Nach Zugabe von etwa 100 ml TiCl 4 -Ldsung erhalt man eine 
silberfarbene Interferenz, nach 195 ml eine rote, nach 275 ml 
eine blaue und nach 300 ml eine grune. 

Die Produkte werden filtriert/ gewaschen und getrocknet. 
Die verschiedenen Interferenzfarbpigmente zeigen blickwinkel- 
unabhangig die rote Korperfarbe des Substrates und blickwin- 
kelabhangig die Interferenz farbe durch die Ti0 2 -Beschichtung/ 
d.h. einen Farbf lopp-Ef f ekt . 
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Koloristische Mefiwerte zum Farbf lopp-Pigment: 

Die angegebenen MeBwerte sind CIE-L*A*B* Werte einer 1,7 % 
Lackkarte auf schwarzem Untergrund. Die Mefigeometgrie bet rug: 
die Interferenzfarbe 70° (Beleuchten) / 95° (Me s sen) [Glanz], 
die KOrperfaxtoe 45° (Beleuchten) / 90° (Messen) . 



£ 



** B* A* B* 

10 silber 70°/95° 2,8 -1,9 45°/90° 14,7 0,8 

Glanz 3ilber nach Korperfarbe rot 

rot 70°/95° 25,3 6,4 45°/90° 21,2 8,1 

Glanz rot nach K6rperf arbe rot 

blau 70V95 0 -12,7 -11,5 45°/90° 6,4 -3,3 

Glanz blau nach Korperfarbe rot 

15 grttn 70°/95° -13,0 13,9 45°/90° 6,4 3,1 

Glanz grun nach Kdrperf arbe rot 

Die erhaltenen Farborte sind in Fig. 3 dargestellt. 

20 Beigpiel 18 

82,2 g DERUSSOL C (Rufidispersion w » 21 %, Hersteller: 
Degussa) werden mit 300 ml Natronwasserglas reinst (Herstel- 
ler: E. Merck) und 680 ml vollentsalztem Wasser verriihrt. 

25 Anschliefiend werden 2,1 g Pricol (Hersteller: Henkel) als 

Benetzhilfsmittel in der Suspension aufgelost. Die Suspension 
wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band 
verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen Pl&ttchen 
werden in Wasser suspendiert und mit Titandioxid nach dem 

3 Q in US A 086 100 beschriebenen Verfahren beschichtet. 
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Die beschichteten Piatt chen warden bei 800 °C unter Schutzgas 
gegluht und in bekannter Weise auf gearbeitet • Man erhSlt in 
AbhMngigkeit von der Dicke der Ti0 2 -lnterferenzschicht ver- 
schiedenfarbige (z.B, silber, gold, rot f blau, grun) Koxper- 
farbenpigmente . 

115 , 3 g Eisenoxid-rot (Hersteller: BAYERS 

3r 9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2 , 5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmiihle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) verrUhrt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen, 
roten Piattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metall- 
oxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Int erf erenzf arisen 
beschichtet . 
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Bej.gpiel 20 

115/3 g Eisenoxid-gelb (Hersteller: BAYER) , 

3/9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2/5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E . Merck) vermischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben/ auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Laborariihle erhaltenen, 
gelben Piatt chen werden in Wasser suspendiert und mit Metali- 
oxiden nach beJcannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschichtet . 

Pqigpjtel 21 

115/3 g Eisenoxid-schwarz (Hersteller: CRODA) 

3/9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie)/ 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2/5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmtihle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 
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Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen, 
schwarzen Plattchen werden in Wasser suspendiert und mit 
Metalloxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach 
dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenz- 
farben beschichtet. 

ggjgBjgl 22 

115,3 g Chromoxid (Hersteller: CRODA) 

3,9 g stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Durchmesser : 1-2,5 mm* 

werden fur 1 Stunde bei 3000 O/min in einer Perlmuhle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen, 
griinen Plattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal- 
loxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
OS 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
25 beschichtet. 
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Beispiel 23 

115,3 g Berliner Blau (Hersteller: GRODA) 

3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
5 600 g vollentsalztes Wasser und 

200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
10 2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labonniihle erhaltenen, 
15 blauen Piattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal- 
loxiden nach beJcannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschichtet . 

20 Beispiel 24 

100 g der gemafi Beispiel 1 erhaltenen Si0 2 -Piattchen werden in 
einem Gemisch aus 

25 1000 ml einer 3%igen Silbernitratldsung, 
25 ml einer 40%igen Formalinlosung und 
25 ml Methanol 
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dispergiert. Die Suspension wird uber Nacht langsam geruhrt, 
bis alles Silber aus der Losung auf die Si0 2 -Plattchen abge- 
schieden worden 1st. 

5 Die ernaltenen silbergrauen Plattchen werden gewaschen, 
getrocknet xand bei 800 °C gegluht. 

Man erhalt ein silbergraues Pigment:. 
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Patenfcanspruche 

1. PlattchenfSrmiges Pigment mit hohem Glanz und hohem 
Deckvermogen oder hoher Transparenz, bestehend aus einer 
transparenten, anorganischen, plattchenformigen Matrix, 
die einen zusatzlichen Bestandteil enthalten kann, 

10 

dadurch gekennzeichnet, daft der zusatzliche Bestandteil 
ein losliches Oder nichtlosliches Farbmittel ist und daft 
zur Erzielung des Glanzes die Matrix zumindest auf einer 
Seite mit einer oder mehreren dunnen, transparenten Oder 
semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metallo- 
xiden oder Metallen belegt ist. 

2. Pigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die 
transparente anorganische Matrix aus Siliciumdioxid, 
Silikat, Boroxid, Borate Aluminiumoxid, Aluminat oder 

20 

Gemischen derselben besteht. 

3. Pigment nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daft die anorganische Matrix mit Netzwerkbildnern 
bzw. Netzwerkwandlern modifiziert ist. 

25 

4. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft die anorganische Matrix zur Glattung der Ober- 
flache Bariumsulfat enthalt. 



30 



WO 93/08237 PCT/EP92/02351 

-51- 



5. P^ment nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bariumsulfat in einer Menge von 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 25 Gew.-%, im unbeschichteten 
Substrat enthalten ist. 

5 

6 • Pigment nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das nicht losliche Farbmittel ein organisches 
oder anorganisches Pigment ist. 

10 7. Pigment nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
organische Pigment ein Azopigment/ ein Anthrachinon-Pig- 
ment, ein Indigo- Oder Thioindigo-Derivat, ein Diketo-Py- 
rrolo-Pyrrol-Pigment, ein Perylen-Pigment oder ein Phtha- 
locyanin-Pigment ist. 

15 

8. Pigment nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
anorganische Pigment RuB, Titandioxid, Eisenoxid, Chrom- 
dioxid, Cobaltoxid oder ein Mischoxid ist . 

20 9. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das losliche Farbmittel eine losliche Metallver- 
bindung, die zu einem farbgebenden Metalloxid fiihrt, oder 
ein losliches organisches Pigment ist, 

25 10. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
farbgebende Metalloxid Eisenoxid, Chromoxid oder Kobalto- 
xid ist. 
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11. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
losliche organische Pigment ein in Lauge loslicher 
Hydroxy anthrachinonfarbstoff Oder ein saurer Azofarbstoff 
ist. 

12 . Pigment nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dab die als reflektierende Schicht ausgebildete 
Metallschicht aus Silber, Gold, Palladium, Platin, Alumi- 
nium, Chrom oder Kupfer besteht • 

13. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die als reflektierende Schicht ausgebildete 
Metalloxidschicht aus Chromoxid, Titandioxid, Eisenoxid 
oder einem Gemisch derselben besteht und zur Erzielung 
von Interferenzfarben dient. 

14. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 5 und 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, da& es aus der plctttchenfSrmigen Matrix 
und einem Farbmittel besteht. 

20 

15. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft auf die reflektierende Schicht oder die 
Matrix weitere Schichten fur spezielle physikalische 
und/oder chemische Anforderungen aufgebracht sind. 

25 

16. Verfahren zur Herstellung eines plattchenformigen Pigmen- 
tes mit hohem Glanz und hohem Deckverm5gen oder hoher 
Transparenz, bestehend aus einer transparenten, anorgani- 
schen, plattchenformigen Matrix, die einen zusatzlichen 
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Bestandteil enthalten kann und die mit einer oder mehre- 
ren diinnen, t r an spar en t en oder semitransparenten ref lek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt 
ist, wobei 

5 

der Precursor des Matrixmaterials als diinner Film auf 

ein endloses Band aufgebracht wird, 

der f lfissige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

- im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische 
10 Reaktion aus dera Precursor entwickelt wird, 

- die entstandene Schicht anschliefcend vom Tragermedium 
getrennt und gewaschen wird und 

- die Partikel gegebenenfalls getrocknet, gegluht, 
gemahlen und klassiert werden, 

15 

dadurch gekenn z e i chne t , dafi der durch Trocknung verfe- 
stige Film anschliefiend mit einer Saure behandelt wird 
und die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren 
reflektierenden Schichten aus. Metalloxiden oder Metallen 
20 belegt werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet/ dafl 
als Precursor L6sungen von anorganischen oder organischen 
Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kaliura oder 
25 Natrium mit Bo rat en, Chloride, Alumina ten, Poly- bzw. 

Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt werden. 



30 



18. Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Precursor Wasserglas ist. 
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19. Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, eta ft dem Precursor Netzwerkbildner bzw. Netz- 
werkwandler in Form loslicher Salze zugesetzt werden. 

20. Verfahren nach den AnsprEchen 16 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, Haft zur Glclttung der Oberfiache der Matrix dem 
Precursor Bariumsulfat zugesetzt wird. 

21. Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi vor dem Aufbringen Oder beim Aufbringen auf 
das endlose Band feine Partikel eines organischen oder 
anorganischen Pigmentes im Precursor dispergiert werden. 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die dispergierte Menge an Pigmentpartikeln 0,01 bis 99 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den 
Precursor betragt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Dispersion aus den Pigmentpartikeln und dera Precursor 
in einer Perlraiihle hergestellt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Precursor zusammen mit der w&firigen 
Losung einer Metallverbindung und/oder mit einem 
loslichen organischen Pigment auf das endlose Band aufge- 
bracht wird. 



22. 

15 



24. 

25 



25. 



Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Metallverbindung durch einen Komplexbildner maskiert 
ist. 
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26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafc 
der Komplexbildner Zitronensaure, Weinsaure oder EDTA 
ist. 

5 27. Verfahren nach den Anspruchen 24 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Anteil der Metallverbindungen im 
Precursor 0,01 bis 50 Gew*-%, vorzugsweise 2 bis 10 
Gew.-%, betrSgt . 

10 28. Verwendung der Pigmente nach den Anspriichen 1 bis 15 in 
Formulierungen wie Lacken, Druckfarben r Kosmetika Oder 
Kunststoffen oder als Korrosionsschutzraittel. 
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ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



CT/EP 92/02351 



L KLASSIFTKATTON DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bel metroes Masrifikatipagymboien rind alle aazagebcn>* 



Nacb der Irternattoaalca Paffntfchrrtfitatfnn (IPC) oder each der 

Int.Kl. 5 C09C1/00 



natfanalca jfjassjfita rtaa und der IPC 



O. RECHERCHTFKTE SACHGEBIETE 



Rechercbterter Mindestpritfstoff 1 



Int.Kl. 5 



C09C 



Recherchierte nicht mm MtodestprUfstoff gehftrende Verttffentl jchungen, sowett dlese 
outer die recfaerchierten Sachgebiete fallen * 



m. QNSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGCN 9 



Art. 0 



Kenradchnung der Verfiffentltcfaung u , soweit erforderiich outer Angabe der maflgefaUcben Telle" 



Bctr. Ansnmch Nr. u 



P,A 



FR,A,1 581 309 (MAY & BAKER) 

12. September 1969 

& US, A, 3 767 443 

in der Anmeldung erwahnt 

EP,A,0 266 248 (RH0NE-P0ULENC) 
4. Mai 1988 

EP,A,0 484 108 (TOYOTA JIDOSHA) 
6. Mai 1992 

in der Anmeldung erwahnt 

FR,A,1 273 230 (JENAER GLASWERK SCHOTT & 
GEN.) 

6. Oktober 1961 

& US, A, 3 138 475 

in der Anmeldung erwahnt 



° Besoodere Kategnrien von angegebcnea Veroffentllcfaungen 10 : 

'A* Verttffientiichung, die den allgemeinen Stand der Technik 
deflniert, aber nicht aJs bcsonders bedentsam anznschca ist 

*E* Uteres Dokoment, das jedoch erst am oder nacb dem interna- 
tionaiea Anmetdedatom vertffentiicfat warden ist 

If Verflffectiicfatmg, die geeignet 1st. eincn Prio 
zweifelhaft erscneinea zn lassen, 06 
fentlicbungsdatom einer anderea in 
nannten VerOffentiicimng belegt werden soil oder die ans cine 
anderea besanderea Grand angegebea ist (wie ansgefohrt) 

"JOT Veroffentlichung, die sich aaf eine mundliche Offenbanmg, 
eine Benutzuag, eine Aosstdlung oder andere MalTnahmen 
bezient 

rp* Verttffentilchung, die vor dem internationaiea Anmeldeda- 
mm, aber nacb di 
■ 1 ist 



meidedatum oder dem J 
ist and mit der Anmeido 



die nacb dem internationaiea An- 
oritatsdatum veroffentilcht worden 
nicht koliidiert, sondcra nor zam 



Verstandnis des der Erfindung zugrnndeuegendea Prinzips 
oder der Ihr zugnzndeliegenden Tneorie angegebea 1st 
~X* Vertrffentlichuag von besondcrcr Bedeutaag; die beansproch- 
te Erfindong fcaaa nicht als aeu oder aaf exfindcriscaer Tang- 
kdt berobend betrachtet werden 
*Y* VerorTentllchang von besonderer Bedeutung; die I 
te Erfindong kann nicht als aaf erfinderischer Tft „ 
labead betrachtet werden, wenn die VertffentiichBng mit 
einer oder menreren anderen Vertffentlichuneen dleser Kate- 
florle la Verbindoag gebracht wird and dlese Vcrbindung fur 
Snea Fachmana aabeUegend ist 
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